云锦 杜 鹏 不 同人 花期 挥发 性 成 分 的 HS-SPME-GC-MS 检测 与 主 成 
分 分 析 
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摘要 ; 为 了 探究 云锦 杜 鹏 的 挥发 性 成 分 ， 该 研究 采用 顶 空 回 相 微 茜 取 -气相 色谱 -质谱 联 用 
技术 对 云锦 杜 鹏 不 同 花 期 中 的 挥发 性 成 分 进行 定性 定量 分 析 , 并 通过 主 成 分 分 析 法 分 析 其 特 
征 挥发 性 成 分 。 结 果 表 明 : 4 个 花期 共 检 测 出 50 种 挥发 性 成 分 ， 共 分 为 茶 丙 酸 类 / 茶 环 型 、 
枯 烯 类 、 醇 类 、 醛 类 、 烃 类 和 其 它 类 6 大 类 组 分 。 对 29 种 主要 挥发 性 物质 进行 主 成 分 分 析 ， 
提取 了 2 个 主 成 分 ， 累 计 方 差 贡 献 率 达 到 88. 55%。 分 析 发 现 ，B -月 桂 烯 、B -罗勒 烯 、 可 
巴 烯 、 异 喇叭 烯 、 校 树 脑 、 衣 兰 烯 、(+) - 表 三 环 倍 半 水 芹 烯 、(3R- 反 式 ) -4- 乙 烯 基 -4- 甲 基 
-3-(1- 甲 基 乙 烯 基 ) -1-(1- 甲 基 乙 基 ) - 环 己 烯 与 第 1 主 成 分 呈 高 度 正 相关 ， 第 2 主 成 分 的 贡 
献 率 为 31. 45%， 其 中 丁香 酚 的 影响 最 大 ， 呈 高 度 负 相 关 ， 这 些 物 质 是 影响 云锦 杜 鹏 香气 的 
关键 性 成 分 。 在 9 种 高 度 相关 的 物质 中 ， 稿 烯 类 物质 占 了 7 种 。 综 上 认为 ， 莫 烯 类 物质 是 云 
锦 杜 鹃 主要 特征 香气 成 分 。 
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Abstract: This study aimed to determine the volatile components emitted of Rhododendron Yunjin 
in differentflowering stages by headspace solid phase microextraction-gas chromatograhy- 


mass spectrometry (GC-MS) as well as principal component analysis (PCA). A total of fifty 
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volatile components were detectedthroughoutthe wholeflowering stages, which weremainlyphe- 
nylproanoids/benzenoids, terpenoids, alcohols, aldehydes, hydrocarbons and others.Ihe principal 
componentanalysis of twenty-nine major volatile components was carriedout, andthecumulati- 
ve bution rate of the two principal components was 88.55%. B-myrcene, B-ocimene, copaene, iso- 
ledene, eucalyptol, ylangene, epi-bicyclosesquiphellandrene, cyclohexene, 4-ethenyl-4- methyl-3- 
(1-methylethenyl)-1-(l1methylethyl)-,(3R-trans)- were highly positively correlated with PC1. The 
contributionrate of the second principal componentis 31.45%,and the effect of Eugenolisthe la- 
rgestandhighly negatively correlated. These componentsare the keyaromacomponents of Rhod- 
odendron fortunei flowers. Of the nine highly related components, terpenes accounted for seven 
species. Therefore, the terpenoids were the major aromas constituents for Rhododendron fortunei. 
Keywords: Rhododendron fortunei, different flowering periods, volatile component, principal 
componentanalysis(PCA) 

花香 是 植物 挥发 性 化 合 物 的 重要 组 成 部 分 (Hu et al., 2017)， 它 由 许多 分 子 量 低 且 易 挥发 
的 化 合 物 混 合 而 成 (Inna et al., 2002)。 对 于 观赏 花卉 而 言 ， 花 香 被 认为 是 评价 其 品质 的 重要 
指标 之 一 ， 被 誉 为 “花卉 的 灵魂 ”( 陈 秀 中 等 , 200D)， 上 共有 重要 的 商业 价值 。 
杜 鹏 花 是 闻名 于 世 的 观赏 花 弄 ， 也 是 我 国 三 大 名 花 之 一 ， 多 用 于 景观 绿化 ， 素 有 “本 木 
花 开 之 王 的 称号 ( 陈 新 平等 , 2003)， 但 极 少数 品种 具有 香味 ， 且 这 部 分 资源 尚未 引起 重视 ， 
究 报道 也 较 少 。 云 锦 杜 骼 (Rpododencdyonjortnen 主 要 生长 在 海拔 600~2 000m 的 山 消 阳 处 
林 下 ( 杨 彬 等 , 2018)， 是 中 国 特有 的 珍贵 树种 ( 何 胜 前 , 2017)， 在 我 国 陕西 、 湖 北 、 湖 南 、 
浙江 、 江 西 、 福 建 、 广 西 、 贵 州 、 云 南 等 省 (区 ) 均 有 分 布 ， 其 叶 形 大 ， 花 条 颜色 鲜艳 有 香 
味 ， 且 抗 性 较 强 ， 易 于 人 工 栽 培 ， 有 具有 较 高 的 观赏 价值 ( 王 书 胜 等 , 2015)。 

长 期 以 来 , 国内 外 对 杜鹃 花香 气 成 分 的 研究 主要 集中 在 挥发 油 的 提取 、 分 析 鉴 定 及 其 活 
性 的 评价 ， 对 其 挥发 性 成 分 分 析 的 研究 较 少 。 因 此 ， 本 研究 采用 HS-SPME-GC-MS 联 用 技 
术 并 结合 主 成 分 分 析 法 对 云锦 杜 鹏 不 同 花 期 的 挥发 性 成 分 进行 定性 定量 分 析 , 旨 在 阐明 云锦 
杜 鹏 的 香气 成 分 , 为 今后 云锦 杜 鹏 的 深度 开发 利用 提供 一 定 的 参考 , 以 期 提高 其 经 济 附 加 值 。 


1 材料 与 方法 


1.1 试验 材料 
云锦 杜鹃 (Rhododendronfortunei) 采 自 宁 波 四 明山 国家 森林 公园 。 根据 花 被 片 张 开 程 度 将 
杜鹃 花 发 育 阶段 分 为 4 个 时 期 ， 花 苞 期 ( 花 被 未 张 开 )、 半 开 期 ( 花 被 片 张 开 )、 盛 开 期 ( 花 被 片 
全 部 开放 )、 衰 败 期 ( 花 被 片 开 始 蓉 芒 )。 
1.2 仪器 
Mettler Toledo 电子 天 和 平 (瑞士 梅 特 勒 - 托 利多 公司 ); HP7890B GC system /5977A MSD 
GC-MS 联 用 仪 (美国 安捷伦 科技 公司 ); 手动 回 相 微 革 取 装置 , 革 取 纤维 为 65 nmPDMS/DVB 
(美国 Supleco 公司 );， 加 热 磁 力 搅 拌 器 (德国 IKA 公司 )。 
1.3 试验 方法 
1.3.1 固 相 微 禁 取 (SPME) 样 品 处 理 
固 相 微 禁 取 (SPME) 纤 维 的 种 类 及 禁 取 条 件 对 香气 成 分 的 吸附 和 分 析 有 较 大 的 影响 ， 在 
本 次 试验 中 ， 通 过 优化 SPME 茜 取 条 件 ， 保 证 茜 取 纤维 对 云锦 杜鹃 花 办 的 香气 成 分 有 最 好 
的 吸附 效果 ( 攀 美 余 等 ， 2017)。 本 试验 采用 65 ymPDMS/DVB SPME 纤维 头 分 别 吸附 4 个 花 
期 云锦 杜 鹏 花 办 的 香气 成 分 。 分 别 取 4 个 花期 的 花 铂 ,前 碎 后 迅速 称 取 5 g 样品 , 放 入 8 mL 
顶 空 瓶 中 ， 密 封 ， 插 入 装 有 65 nmPDMS/DVB SPME 纤维 头 进 样 器 ，25 ‘C 水 浴 下 顶 空 茜 取 
1 h， 磁 力 搅拌 速度 为 500 rmin”"， 蔡 取 结 束 后 快速 插入 色谱 仪 进 样 口 中 ， 解 析 5min。 每 次 
进 样 前 ， 茜 取 纤 维 需 要 在 GC 进 样 口 250 ‘CC 下 老化 10min。 每 个 样品 进行 3 次 生物 学 重复 
1.3.2 GC-MS 联 用 分 析 条 件 
利用 Agilent7890BGCsystem/5977A MSD GC-MS 联 用 仪 ,参照 Natalia Dudareva 等 (2003) 
方法 , 并 略 做 修改 .色谱 条 件 :Agilent19091S-433 色谱 柱 G0mx250hmx0.25hm), 柱 温 50'C; 
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进 样 口 温 度 250'C， 柱 内 载 气 体积 流量 1.0mL.min1， 载 气 为 高 纯 氨 气 (99.999%)。 升 温 程序 
为 初始 温度 40 CC 保持 2min, 以 3'C.min"' 升温 至 160 'C，, 然后 以 10'C.min 升温 至 200 'C， 


最 后 以 20 'C.min! 升 至 300 'C 保 持 3 min， 不 分 流 进 样 。 


MS 条 件 : 电子 艇 击 离子 源 为 EI; 离子 源 温度 230 ‘C; 接口 温度 250 '‘C; 电子 能 量 70 
eV; MS 四 级 杆 温度 150 'C; 调谐 EMV 1149; 溶剂 延迟 时 间 2.6 min; 扫描 范围 15~500 Amu。 
1.3.3 数据 处 理 

定性 分 析 : 通过 化 学 工作 站 数据 处 理 系统 检索 及 核对 NIST 和 WILEY 标准 质谱 图 并 结 
合 有 关 文 献 ( 丛 浦 珠 ，1987) 进 行人 工 谱 图 解析 ， 匹 配 度 大 于 80 (最 大 值 100) 的 鉴定 结果 才 予 
以 报道 。 

定量 分 析 : 采用 峰 面 积 归 一 化 法 确定 各 化 学 成 分 的 相对 含量 。 

1.3.4 香气 值 的 计算 


香气 值 = 香气 箱 曙 的 相对 含量 


该 筑 量 六 入 


香气 值 >1， 即 为 对 样品 香气 具有 贡献 的 特征 香气 组 分 ， 一 般 香 气 值 越 大 ， 对 样品 香气 
的 贡献 就 越 大 ( 秦 军 等 , 2017)。 


2 结果 与 分 析 
花 琵 期 、 半 开 期 、 盛 开 期 和 衰败 期 云锦 杜 鹏 花瓣 的 GC-MS 总 离子 流 色谱 图 (图 1)， 其 


定性 定量 结果 见 表 1。 
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Note: A. Bud stage; B. Middle opening stage; C. Full opening stage; D. Wilting stage. 
图 1 “云锦 " 杜 鹏 不 同 花 期 的 挥发 性 成 分 总 离子 流 色谱 图 


Fig.1 Total ion current chromatograms of volatile compounds in Rhododendron fortunei during 


different flowering stages 


表 1 云锦 杜鹃 不 同 花 期 挥发 性 成 分 相对 含量 


Table | Vlatile compoundsand relative contentsin Rhododendron fortunei during different 


flowering stages 
相对 含量 
化 合 物 类 别 Relative content (%) 香气 特征 
编号 化 合 物 名 称 一 
Compound 花蕾 期 半 开 期 盛开 期 衰败 期 Characteristic 
Number Name of compound 
category Bud stage Middle Full Wilting aroma 
opening opening stage 
Stage Stage 
尤 南 迦 油 和 
冬青 油 味 
茶 丙 酸 类 / 茶 环 型 ee Anemona 
1 茶 甲 酸 甲 酯 Methyl benzoate 13.59+0.97 32.91+1.58 48.75+0.68 28.83+1.95 
Phenylpropanoids and 
/Benzenoids wintergreen 
oil scent 
丁香 味 


2 丁香 酚 Eugenol 


0.31+0.04 0.52+0.05 0.67+0.04 2.75+0.1 
Clove scent 


冬青 油 味 
3 水 杨 酸 甲 酯 Methyl salicylate 0.82+0.15 1.54+0.03 1.66+0.14 一 Wintergreen 
oil scent 
2- 甲 氧 基 -6-(2- 丙 烯 基 )- 茶 酚 
4 一 = 1.0740.16 N 
Phenol, 2-methoxy-6-(2-propeny])- 
茶 丙 酸 类 / 茶 环 型 物质 总 和 14.72+1.04 34.41+1.57 52.15+4.52 31.58+2.04 
花香 味 
5 B- 落 烯 B-pinene = 1.53+0.24 = 
Floral 
花香 味 
6 BP- 月桂 烯 B-myrcene 一 1.07+0.24 0.64+0.06 0.45+0.05 
Floral 
s 橙 花 油 味 
7 B- 罗 勒 烯 B-ocimene 一 0.49+0.08 0.3+0.07 0.19+0.02 
Neroli scent 
柑橘 味 
8 Yy- 松 油 烯 y-terpinene 一 0.77+0.12 ”0.25+0.04 0.12+0 
Citrus scent 
T 9 可 巴 烯 Copaene 0.68+0.13 0.63+0.02 0.44+0.05 N 
~ 10 异 喇 叭 烯 Isoledene = 1.76+0.12 1.55+0.25 0.78+0.1 N 
11 马 兜 铃 烯 Aristolene 一 0.71+0.09 0.86+0.05 1.02+0.12 N 
把 妆 植物 香 
莫 炳 关 12 孩 烯 Camphene = 0.73+0.04 0.26+0.02 0.1340.02 
Terpenoids Plant Scent 
13 校 树 脑 Eucalyptol 1.01+0.1 4.11+1.9 3.46+0.32 2.81+0.39 N 
辛 香 和 樟脑 
味 
14 o- 划 澄 茄 油 炳 a-cubebene = 0.92+0.06 0.28+0.02 a Pungent and 
Camphor 
scent 
15 衣 兰 烯 Ylangene 0.340.02 0.35+0.08 ”0.2+0.03 N 
ee 16 B- 波 旁 烯 B-bourbonene 0.33+0.03 0.49+0.05 1.12+0.07 N 
2 17 Y - 依 兰 油 烯 y -Muurolene 5.744+0.51 4.2+0.77 3.794+0.22 3.340.48 N 
(+)- 表 二 环 倍 半 水 芹 烯 
18 一 1.09+0.08 0.49+0.03 0.35+0.03 N 
(+)- Epi-bicyclosesquiphellandrene 
19 oa - 依 兰 油 烯 a-Muurolene 0.85+0.07 4.02+0.84 1.27+0.21 0.99+0.01 N 
熙 烯 类 物质 总 和 7.6+0.52 21.18+1.29 16.1540.75 11.9+0.46 
20 1- 辛 烷 -3- 醇 1-Octen-3-ol 1+0.16 0.61+0.16 0.46+0.06 一 N 
丁香 味 
21 o- 松 油 醇 alpha-Terpineol 2.97+0.23 15.65+1.15 10.38+0.83 20.87+0.64 
Clove scent 
醇 类 ee 木 青 香味 
22 芳 樟 醇 Linalool 2.98+0.05 9.93+0.56 5.41+0.54 12.57+0.46 
Alcohols Woody scent 
6,6- 二 甲 基 - 双 环 [3.1.1] 庚 -2- 烯 -2- 
甲醇 
23 2.63+0.09 一 一 0.48+0.04 N 


Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene-2-methano 
16,6-dimethyl- 
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顺 式 -5- 乙 烯 基 四 氧 -%5- 三 甲 基 -2- 
叶 哺 甲醇 2-Furanmethanol， 


5-ethenyltetrahydro-alpha,alpha,5-tri 
methyl-, cis- 

6- 乙 烯 基 四 和 氧 -2,6,6- 三 甲 基 -2H- 吡 
喃 -3- 醇 


2H-Pyran-3-ol,6-ethenyltetrahydro- 
2,2,6-trimethyl- 

桃 金 娘 烯 醇 Myrtenol 

6- 甲 基 -5- 庚 烯 -2- 醇 
5-Hepten-2-01,6-methyl- 

2,6- 二 甲 基 -1,7 辛 二 烯 -3,6- 二 醇 
1,7-Octadiene-3,6-diol,2,6-dimethyl 


(3R,6S)-2,2,6- 三 甲 其 -6- 乙 燃 基 四 
氨 -2H- 吡 喃 -3- 醇 
(3R,6S)-2,2,6-Trimethyl-6-vinyltetr 


ahydro-2H-pyran-3-ol 

(R)-3,7- 二 甲 基 -6- 辛 烯 -1- 醇 
06-Octen-1-ol,3,7-dimethyl-,( 了 R)- 
3,3,6- 三 甲 基 -1,5- 庚 二 烯 -4- 醇 
1,5-Heptadien-4-01,3,3,6-trimethyl- 
醇 类 物质 总 和 


己 醛 Hexanal 


2- 己 烯 醋 2-Hexenal 


(E)-2- 己 烯 醛 2-Hexenal,(E)- 


(E,Z)-2,6- 王 二 烯 醋 
2,6-Nonadienal, (E,2)- 
(E)-2- 王 烯 醛 2-Nonenal,(E)- 

醛 类 物质 总 和 

1,3,3- 三 甲 基 - 三 环 [2.2.1.0(2,6)] 庚 
烷 
Tricyclo[2.2.1.0(2,6)]heptane,1,3,3-t 


rimethyl- 

(1S)-6,6- 二 甲 基 -2- 亚 甲 基 - 双 环 
[3.1.1] 庚 烷 
Bicyclo[3.1.1]heptane,6,6-dimethyl- 
2-methylene-,(1S)- 


0.49+0.03 


10.07+0.62 31.16+1.99 19.65+1.39 38.34+2.27 


2.5+0.28 


5.58+0.31 


1.23+0.15 


1.54+0.18 


1.23+0.13 


12.08+0.69 


25.76+1.49 


12.39+1.12 
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2.72+0.17 1.5+0.33 0.48+0.1 
1.68+0.1 1.02+0.06 一 
0.57+0.07 0.88+0.06 一 
= == 0.83+0.05 
一 = 0.28+0.01 
一 - = 1.82+0.07 
-一 == 0.42+0.01 
一 == 0.59+0.06 


1.08+0.1 


2.25+0.13 3.5+0.08 0.26+0.01 


1.89+0.2 1.31+0.11 1.11+0.14 


2+0.18 一 一 


6.14+0.25 4.81+0.33 2.45+0.12 


4.57+0.63 3.96+0.15 一 


2.89+0.06 


刊 


青 酸 苹果 香 
Green apple 


scent 


N 


N 
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其 他 
Others 


39 


40 


41 


42 


43 


44 


45 


46 


47 


48 


49 


1- 甲 基 -3-(1- 甲 基 亚 乙 基 )- 环 己 烷 
Cyclohexane,1-methyl-3-(1-methyle 0.45+0.06 
thylidene)- 

1- 亚 甲 基 -4-(1- 甲 基 乙 烯 基 )- 环 已 
烷 

Cyclohexane, 1-methylene-4-(1-met Wi 
hyletheny])- 

1,7,7- 三 甲 基 - 三 环 [2.2.1.0(2,6)] 庚 


烷 
0.42+0.01 
Tricyclo[2.2.1.0(2,6)]heptane,1,7,7-t 


rimethyl- 

4- 亚 甲 基 -2,8,8- 三 甲 基 -2- 乙 烯 基 - 
双环 [5.2.0] 王 烷 
Bicyclo[5.2.0]nonane,4-methylene-2 


0.3+0.01 


,8,8-trimethyl-2-viny]- 

1- 乙 烯 基 -1- 甲 基 -2-(1- 甲 基 乙 烯 

基 )-4-(1- 甲 基 亚 乙 基 )- 环 己 烷 
Cyclohexane,1-ethenyl-1-methyl-2-( 7.04+0.26 
l-methylethenyl)-4-(1-methylethylid 


ene)- 
二 十 一 烷 Heneicosane 四 
(3R- 反 式 )-4- 乙 烯 基 -4- 甲 基 -3-(1- 

甲 基 乙 烯 基 )-1-(1- 甲 基 乙 基 )- 环 已 


烯 
6.95+1.17 
Cyclohexene,4-ethenyl-4-methyl-3-( 


l-methylethenyl)-1-(1methylethy}l)-, 


(3R-trans)- 
(E,E)-1,5$- 二 甲 基 -8-(1- 甲 基 亚 乙 
基 )-15- 环 丁 二 烯 
0.35+0.02 
1,5-Cyclodecadiene,1,5-dimethyl-8- 
(1- 
(R)-1- 甲 基 -5-(1- 甲 基 乙 烯 基 )- 环 己 
烯 
0.92+0.07 
Cyclohexene, 1-methyl-5-(1-methyle 
thenyl)-,(R)- 
(1R)-2,6,6- 三 甲 基 双环 [3.1.1] 庚 -2- 
烯 
(1R)-2,6,6-Trimethylbicyclo[3.1.1]h 
ept-2-ene 
烃 类 物质 总 和 54.86+4.47 
己基 氧 过 氧化 物 Hydroperoxide， 
0.35+0.05 


hexyl 


1.95+0.35 


0.48+0.11 


7+0.45 
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= 1.05+0.14 


2.4+0.1 1.19+0.04 


0.36+0.02 0.31+0.07 


0.48+0.03 0.34+0.05 


= 9.17+0.41 


7.2+0.56 14.95+0.88 
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甲 氧 基 - 茶 基 - 脖 Oxime-， 
50 0.23+0.03 一 一 一 
methoxy-phenyl-_ 
其 他 类 化 合 物 总 和 0.58+0.03 
注 :一 ”表示 未 检测 到 或 不 存在 ;“N” 表 示 未 查 到 ; 表 中 数据 为 平均 值 + 标 准 差 。 下 同 。 
Note: “—” means not detected or not existed; “N”menas not found ; Values as average + SD. The same below. 
2.1 云锦 杜 鹏 主要 挥发 性 成 分 的 主 成 分 分 析 


6- 甲 基 -5- 庚 烯 -2- 


醇 (27)、2,6- 二 日 


四 所 -2H- 吡 叶 -3- 


由 表 1 可 知 共 检 测 出 50 种 化 合 物 ， 其 中 1- 甲 基 -3-(1- 甲 基 亚 乙 基 )- 环 已 烷 (39)、1- 亚 甲 
基 -4-(1- 甲 基 乙 烯 基 )- 环 已 烷 (40)、1,7,7- 三 甲 基 - 三 环 [2.2.1.0(2,6)] 庚 烷 (41D)、(G,BE)-1.5- 二 甲 基 
-8-(1- 甲 基 亚 乙 基 )-1.5- 环 丁 二 烯 (46)、BR)-1- 甲 基 -$-(1- 甲 基 乙 烯 基 )- 环 已 烯 (47)、2- 己 烯 醛 (33) 
这 5 种 物质 仅 在 花苞 期 检测 到 ;2- 甲 氧 基 -6-(2- 丙 烯 基 )- 茶 酚 (4)、B- 菠 烯 (5) 仅 在 盛开 期 检测 到 ，; 


日 基 -1.7- 辛 二 烯 -3,6- 二 醇 (28)、(3R,6S)-2,2,6- 三 甲 基 -6- 乙 烯 基 


醇 (29)、(R)-3,7- 二 甲 基 -6- 辛 烯 -1- 醇 (30)、3,3,6- 三 甲 基 -1,5- 庚 二 烯 -4- 醇 (31)、 


(LIR)-2,6,6- 三 甲 基 双 环 [3.1.1] 庚 -2- 烯 (48) 这 6 种 物质 仅 在 衰败 期 检测 到 ; (E)-2- 王 烯 醛 (36) 只 


在 花苞 和 半 开 检测 到 ，6.,6- 二 甲 基 -双环 [3.1.1] 庚 -2- 烯 -2- 甲 醇 (23)、(1S)-6,6- 二 甲 基 -2- 亚 甲 基 - 


双环 [3.1.1] 庚 烷 (38)、4- 亚 甲 基 -2,8,8- 三 甲 基 -2- 乙 烯 基 - 双 环 [5.2.0] 于 烷 (42)、 己 醛 (32) 这 4 种 


物质 在 半 开 期 和 盛 3 


Tf 期 无 法 检测 到 ， 这 部 分 物质 变异 大 ， 不 i 


行 主 成 分 分 析 ( 赵 国 飞 等 ， 


2015)。 因 此 ， 选 取 云 锦 杜 鹏 开花 过 程 中 存在 的 29 种 主要 挥发 性 成 分 利用 SPSS21.0 软件 进 
行 PCA 分 析 ， 能 更 客观 的 反映 其 特征 香气 组 分 。 
从 表 2 和 图 2 可 以 看 出 , 特征 值 大 于 1 的 主 成 分 有 3 个 , 第 1 主 成 分 的 贡献 率 57.09 %， 


第 2 主 成 分 的 贡献 率 为 31.45 %， 


前 两 个 主 成 分 的 累计 贡献 紊 已 经 达到 88.55%， 可 见 第 1、 


第 2 两 个 主 成 分 基本 代表 了 样品 主要 挥发 性 成 分 的 组 成 ， 反 映 了 原始 变量 的 绝 大 部 分 信息 ， 


达到 了 降 维 目的 


o 


因此 ， 提 取 前 2 个 主 成 分 i 


行 云 锦 杜 鹏 特征 挥发 性 成 分 分 析 。 


表 2 主 成 分 的 特征 值 及 方差 贡献 率 


Table 2 Figen values of principal components and their variance contributions 


主 成 份 特征 值 贡献 率 累计 贡献 率 
Principalcomponent Eigenvalue Contribution rate(%) Cumulative contribution rate(%) 
1 16.57 57.1 57.1 
2 9.12 31.46 88.55 
3 3.32 11.46 100 
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引 
ol 
1 2 3 45 6 7 8 910111213141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 
成 分 数 Principal components 
图 2 主 成 分 的 碎 石 图 
Fig.2 Scree plot of principal component 
表 3 主 成 分 载荷 矩阵 
Table3Principal componentloading matrix 
主 成 份 
编号 ”化合物 Principal component 
Number Name of compound 
P1 ” 茶 甲 酸 甲 酯 Methyl benzoate 0.765 -0.141 
P2 丁香 酚 Eugenol 0.084 -0.962 
P3 ”水 杨 酸 甲 酯 Methyl salicylate 0.462 0.754 
Tl B- 月 桂 烯 B-myrcene 0.974 0.174 
T2 ”B- 罗 勒 烯 B-ocimene 0.971 0.209 
T3 ”yy- 松 油 烯 y-terpinene 0.832 0.445 
T4 ”可 巴 烯 Copaene 0.989 -0.074 
TS 异 喇叭 烯 Isoledene 0.978 0.137 
T6 ” 马 久 铃 烯 Aristolene 0.763 -0.638 
T7 爽 烯 Camphene 0.851 0.426 
T8 ” 校 树 脑 Eucalyptol 1 -0.006 
T9 or- 划 澄 茄 油 糯 a-cubebene 0.774 0.571 
T10 ” 衣 兰 烯 Ylangene 0.94 -0.082 
T11 ”8B- 波 旁 烯 B-bourbonene 0.354 -0.93 
T12 yy- 依 兰 油 烯 y-Muurolene -0.716 0.692 
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T13 (+)- 表 二 环 倍 半 水 亨 烯 (+)- Epi-bicyclosesquiphellandrene 0.919 0.284 
T14 ”Qa- 依 兰 油 烯 a-Muurolene 0.716 0.523 
Al 1- 辛 烯 -3- 醇 1-Octen-3-ol -0.47 0.882 
A2 ”Qa- 松 油 醇 alpha-Terpineol 0.65 -0.654 
A3 ” 方 樟 醇 Linalool 0.574 -0.61 
六 顺 式 -5- 乙 烯 基 四 氧 -o,5- 三 甲 基 -2- 叶 哺 甲醇 0.812 0.57 
2-Furanmethanol,5-ethenyltetrahydro-alpha, alpha,5- 
6- 乙 烯 基 四 氧 -2,6,6- 三 甲 基 -2H- 吡 喃 -3- 醇 0.834 0.55 
2H-Pyran-3-ol,6-ethenyltetrahydro-2,2,6-trimethyl- 
A6 ” 桃 金 娘 烯 醇 Myrtenol 0.713 0.355 
AL1 ”(E)-2- 己 烯 醋 2-Hexenal, (E)- 0.483 0.53 
AL2 (EE,ZD)-2,6- 干 二 烯 醛 2,6-Nonadienal, (E, Z)- 0.247 0.883 
i 1,3,3- 三 甲 基 - 三 环 [2.2.1.0(2,6)] 庚 烷 -0.836 0.548 
Tricyclo[2.2.1.0(2,6)]heptane,1,3,3-trimethy]- 
1- 乙 烯 基 -1- 甲 基 -2-(1- 甲 基 乙 烯 基 )-4-(1- 甲 基 亚 乙 基 )- 环 已 烷 -0.852 0.52 
H2 Cyclohexane,l-ethenyl-l-methyl-2-(1-methylethenyl)-4-(1-meth 
ylethylidene)- 
H3 ”二 十 一 烷 Heneicosane 0.256 -0.745 
(3R- 反 式 )-4- 乙 烯 基 -4- 甲 基 -3-(1- 甲 基 乙 烯 基 )-1-(1- 甲 基 乙 基 )- -0.907 0.416 
环 己 烯 


H4 
Cyclohexene,4-ethenyl-4-methyl-3-(1-methylethenyl)-1-(l1methy 


lethyl)-, (3R-trans)- 
注 : P. 葵 丙 酸 类 / 葵 环 型 物质 ，T. 表示 熙 烯 类 物质 ，A. 醇 类 物质 ，AL. 醛 类 物质 ，H. 烃 类 物质 。 下 同 。 
Note: P. Phenylpropanoids/benzenoids; T. Terpenoids; A. Alcohols; AL. Aldehydes; H. Hydrocarbons. The same 


below. 

各 变量 与 主 成 分 之 间 的 相关 系数 在 载荷 值 上 得 以 体现 ， 其 +/- 符号 表示 其 与 主 成 分 的 正 / 负 
相关 性 ( 肖 作 兵 等 , 2017)， 数 值 的 绝对 值 越 大 ， 表 明 该 指标 与 某 一 主 成 分 的 联系 坚 密 程度 越 
大 ， 反 映 了 该 指标 在 该 主 成 分 上 的 载荷 程度 。 由 表 3 和 图 3 可 知 , 第 1 主 成 分 中 贡献 最 大 的 
是 T8 校 树 脑 ， 其 载荷 值 为 1， 此 外 ， 影 响 较 大 的 物质 有 T1 B- 月 桂 烯 、T2 PB- 罗勒 烯 、T4 可 
巴 烯 、T5 异 喇 叭 烯 、T10 衣 兰 烯 、T13 () 表 二 环 倍 半 水 芹 烯 、F4 (3R- 反 式 )-4- 乙 烯 基 -4- 甲 
基 -3-(1- 甲 基 乙 烯 基 )-1-(1- 甲 基 乙 基 )- 环 己 烯 , 主要 指向 在 烯 类 物质 , 载荷 值 分 别 为 0.97、0.97、 
0.99、0.98、0.94、0.92、-0.91。PC1 与 T1 B- 月 桂 烯 、T2 B- 罗 勒 烯 等 7 种 莫 烯 类 物质 呈 高 度 
下 相关， 与 F4 (3R- 反 式 )-4- 乙 烯 基 -4- 甲 基 -3-(1- 甲 基 乙 烯 基 )-1-(1- 甲 基 乙 基 )- 环 己 烯 呈 高 度 负 
相关 。 
第 2 主 成 分 中 影响 最 大 的 是 P2 丁香 酚 ， 载 荷 值 为 -0.96， 呈 高 度 负 相关 ， 其 香味 具有 浓 
郁 的 丁香 气味 ， 是 存在 于 芳香 植物 中 的 典型 的 香气 成 分 (安阳 , 2016); T11 B- 波 旁 烯 的 贡献 也 
较 大 ， 载 荷 值 为 -0.93;， 正 向 影响 香气 成 分 较 高 的 有 AL2 (E,Z)-2,6- 王 二 烯 醛 和 Al 1- 辛 烯 -3- 
醇 ， 载 荷 值 都 为 0.88。 
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成 分 2 


Principal component 2 


-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 
成 分 1 Principal component 1 


图 3 主 成 分 载荷 图 
Fig.3 Biplot of principal componentanalysis (PCA) 
2.2 第 一 主 成 分 高 度 正 相关 蓝 烯 类 物质 不 同 花 期 的 动态 变化 


莫 烯 类 化 合 物 结构 复杂 ， 种 类 繁多 (Muhlemann et al., 2014)， 不 仅 是 植物 次 生 代 谢 产物 
中 最 大 的 一 类 ， 而 且 大 都 带 有 浓郁 的 甜 香 、 花 香 和 木 香 ， 是 花香 的 重要 组 成 部 分 (Hu et al.， 
2016)。 核 树 脑 、B- 月 桂 烯 、B- 罗 勒 烯 属于 单 蓝 ， 可 巴 烯 、 异 喇叭 烯 、(+)- 表 二 环 倍 半 水 芹 烯 、 
衣 兰 烯 属于 倍 半 桩 。 由 图 4 可 知 仅 校 树 脑 在 4 个 花期 中 都 可 检测 出 , 其 相对 含量 在 半 开 期 达 
到 最 高 , 为 4.11 %， 随 着 花 条 的 发 育 校 树 脑 的 相对 含量 开始 下 降 ， 盛开 期 的 相对 含量 比 半 开 
期 下 降 了 0.65 %， 在 盛 花期 到 衰败 期 的 过 程 中 相对 含量 也 下 降 了 0.65 %， 呈 现 出 低 -高 - 低 的 
变化 趋势 ， 其 余 6 种 成 分 在 花苞 期 未 检测 出 ， 且 相对 含量 呈现 逐渐 降低 的 趋势 。 

从 表 4 可 以 看 出 核 树 脑 、B- 月 桂 烯 和 PB- 罗 勒 烯 的 香气 阔 值 较 低 ， 且 各 成 分 不 同 花 期 中 的 
香气 值 均 大 于 1， 表 明 都 是 云锦 杜 鹏 的 特征 香气 成 分 。 花 荔 期 仅 有 校 树 脑 这 一 种 特征 香气 ， 
气 值 为 84.17 mg-kg"。 半 开 期 中 三 种 物质 的 香气 值 均 达到 最 高 ,其 中 榨 树 脑 的 香气 值 是 最 
低 期 (花蕾 期 ) 的 4 倍 ，B- 月 桂 烯 的 香气 值 是 最 低 期 (衰败 期 ) 的 2.4 倍 ，B- 罗 勒 烯 的 香气 值 是 最 
低 期 (衰败 期 ) 的 2.6 倍 。 在 半 开 期 到 盛开 期 这 个 过 程 中 ， 三 种 物质 的 香气 值 开始 下 降 ，B- 月 
桂 烯 香气 值 的 下 降 速 度 最 快 , 减少 了 40.2 %，B- 罗 勒 烯 次 之 , 减少 了 38.8 又， 核 树 脑 香气 值 
的 下 降 速 度 最 慢 ， 减 少 了 15.8 %。 随 着 花 打 的 凋谢 ， 衰 败 期 中 三 种 物质 的 香气 值 还 是 呈 下 
降 趋势 ,， 核 树 脑 的 香气 值 下 降 至 234.17 mg-kg”，B- 月 桂 烯 的 香气 值 下 降 至 34.62 mg:kg*，B- 
罗勒 烯 的 香气 值 下 降 至 5.59 mg.kg 。 
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口 核 树 脑 Eucalyptol 


DRp -月 桂 烯 B -myrcene 


9p -罗勒 堵 B -ocimene 


日 可 巴 烧 Copaene 


日 异 兢 加 \ 燃 1soledene 


相对 含量 


Relative content(%%) 


图 以)- 表 二 环 倍 半 水 芹 糯 (+)-Epl-bicyclosesquiphel landrk 


日 衣 兰 烯 Ylangene 


0.5 
0 由 党 
花苞 期 半 开 期 盛开 期 衰败 期 
Bud stage Middle opening Full opening stage Wilting stage 
Stage 


花期 Flowering stage 


图 4 第 一 主 成 分 高 度 正 相关 熙 烯 类 物质 不 同 花 期 相对 含量 的 变化 
Fig.4 Change of relative content of different flowering stages of terpenoids with highly positive 
correlation of the first Principal component 


表 4 第 一 主 成 分 高 度 正 相关 墓 烯 类 物质 不 同人 花期 特征 香气 成 分 及 香气 值 
Table 4 Aroma components and aroma values of different flowering stages of terpenoids with 
highly positive correlation of the first principal component 


香气 值 


Aromatic value 


香气 特征 香气 闵 值 
香气 成 分 了 a 
a Characteristic Aromatic thresholds 花 著 其 半 开 期 盛开 其 衰败 其 
oral component i i ilti 
P pe (mg kg Bud stage Middle Full opening Wilting stage 
opening stage 
stage 
核 树 脑 樟脑 味 
0.012 84.17+9.68 342.5+45.28288.33+27.84 234.17+33.45 
Eucalyptol Camphor scent 
B- 月 桂 烯 花香 味 
0.013 一 82.31+9.85 49.23+5.52 34.62+4.56 
B-myrcene Floral 
B- 罗 勒 烯 橙 花 油 香味 
. 0.034 一 14.41+0.56 8.82+0.62 5.59+0.73 
B-ocimene Neroli scent 


3 结论 与 讨论 


植物 发 育 阶 段 调控 着 花香 化 合 物 的 释放 , 花香 化 合 物 的 种 类 、 数 量 和 含量 随 着 花灯 的 发 
育 而 逐渐 升 高 ， 在 授粉 时 达到 高 峰 , 之 后 随 着 花 条 的 凋谢 显著 下 降 ， 甚 至 改变 了 人 花香 化 合 物 
的 种 类 。4 个 不 同 花 期 分 别 检测 出 29、29、31、33 种 香气 化 合 物 ， 由 此 可 见 香 气 化 合 物 在 
数量 上 相差 不 大 , 但 是 各 类 香气 化 合 物 的 相对 含量 存在 一 定 差异 。 不同 花期 各 类 挥发 性 成 分 
表现 4 种 变化 趋势 ， 茶 丙 酸 类 / 茶 环 型 化 合 物 和 蒿 烯 类 化 合 物 呈现 出 低 -高 - 低 的 变化 趋势 ， 醇 
类 化 合 物 呈 现 出 低 -高 - 低 -高 的 复杂 变化 , 醛 类 化 合 物 呈 现 出 持续 下 降 的 趋势 , 烃 类 化 合 物 呈 
现 出 高 - 低 -高 的 变化 趋势 。 

特征 香气 是 由 多 种 香气 挥发 性 化 合 物 互相 作用 的 结果 , 各 成 分 对 香气 的 作用 大 小 取决 于 
香气 值 的 大 小 ( 赵 印 泉 等 ,2010)。 核 树 脑 具有 樟脑 味 是 云锦 杜 鹏 中 相对 含量 较 高 的 化 合 物 ， 且 
香气 闵 值 较 低 (0.012 mg-kg")， 故 香气 值 较 高 ， 是 云锦 杜 鹏 香气 构成 的 重要 化 合 物 。B- 月 桂 


烯 具 有 花香 味 ， 在 花 芋 期 未 检测 到 该 成 分 ， 在 三 个 开花 阶段 的 香气 值 分 别 为 82.31、49.23、 
34.62 mg.kg ， 对 云锦 杜 鹏 香气 的 构成 也 具有 重要 的 作用 。B- 罗 勒 烯 具有 橙 花 油 味 ， 是 较为 
普遍 的 花香 成 分 之 一 ， 在 柑橘 花 ( 李 福 香 等 , 2018)、 百 合 ( 章 角 颖 等 ,2018)、 人 金鱼 草 (Natalia 
Dudareva et al，2003) 等 花 开 中 均 有 发 现 。 本 实验 中 不 同 花 期 B- 罗 勒 烯 的 相对 含量 都 低 于 
0.5 %， 香 气 阐 值 比 前 两 种 物质 高 ， 为 0.034 mg.kg-!， 所 得 香气 值 在 5.59~14.41 mg.kg-! 范围 
内 ,也 是 云锦 杜 鹏 香气 构成 的 重要 成 分 。 这 些 化 合 物 是 构成 云锦 杜 鹏 花香 气 的 重要 组 成 成 分 。 

王 维 恩 (2012) 通 过 水 蒸气 蒸馏 法 提取 青海 杜 鹏 花 的 挥发 油 , 结合 气相 色谱 -质谱 联 用 技术 
共 检 测 出 62 种 化 合 物 ， 主 要 分 为 莫 烯 类 、 烃 类 及 茶 丙 酸 类 / 茶 环 型 化 合 物 ， 其 中 蕴 烯 类 所 占 
相对 含量 最 大 ， 达 到 了 46.41 %; 杨 华 等 (2015) 采 用 顶 空间 相 微 茜 取 法 采集 刺 毛 杜 鹏 花 的 挥 
发 性 成 分 ， 经 NIST 谱 库 检索 只 鉴定 出 17 种 化 合 物 ， 其 中 想 烯 类 化 合 物 〈64.09 %) 最 多 ， 
烯烃 类 化 合 物 (29.65 %) 次 之 ， 芳 香 族 化 合 物 (6.25 %) 最 少 ; 吴 恒 等 (2015) 通 过 无 溶剂 微 
波 禁 取 法 对 西双版纳 小 叶 杜 鹏 花 的 挥发 油 提 取 后 结合 GC-MS 技术 对 其 挥发 性 成 分 进行 了 分 
析 ， 稿 烯 类 化 合 物 的 相对 含量 高 达 59.02 %。 这 些 研究 说 明 杜 鹏 花 的 花香 成 分 以 英 烯 类 化 合 
物 为 主 。 本 实验 采用 HS-SPME-GC-MS 技术 对 云锦 杜 鹏 不 同 花 期 的 挥发 性 成 分 进行 测定 ， 
鉴定 出 50 种 成 分 ， 分 为 茶 丙 酸 类 / 茶 环 型 化 合 物 、 汞 烯 类 化 合 物 、 醇 类 化 合 物 、 醛 类 化 合 
物 、 烃 类 化 合 物 和 其 它 类 化 合 物 这 6 大 类 组 分 。 对 检测 出 的 29 种 主要 挥发 性 成 分 进行 主 成 
分 分 析 ， 结 果 表 明 第 1 主 成 分 的 累积 贡献 率 为 S7.10 %， 解 释 了 云锦 杜 鹏 香气 的 基本 组 成 ， 
其 中 载荷 值 较 大 的 8 种 香气 物质 中 有 7 种 是 熙 烯 类 物质 ， 且 呈 高 度 正 相关 ， 由 此 可 见 ， 熙 烯 
类 物质 是 云锦 杜鹃 主要 特征 香气 成 分 ,与 前 述 报道 一 致 ,第 2 主 成 分 中 影响 最 大 的 是 丁香 酚 ， 
对 香气 的 调节 方面 具有 重要 贡献 。 

植物 花香 挥发 物 中 的 许多 芷 烯 类 物质 是 植物 精油 的 主要 成 分 ， 同 时 也 对 人 类 健康 有 益 ， 
其 商业 价值 巨大 ( 岳 跃 冲 等 2011)， 越 来 越 受到 实业 界 的 重视 ， 在 食品 、 保 健 品 、 医 药 及 化 
妆 品 等 方面 的 应 用 研究 也 日 渐 趋 多 ( 李 莹 莹 等 , 2012)。 本 研究 阐述 了 云锦 杜 鹏 不 同 花 期 香气 
化 合 物 的 变化 , 可 为 其 在 香精 香料 等 日 用 化 工 品 、 食 品 及 保健 品 等 方面 的 开发 与 利用 提供 基 
础 数据 和 理论 参考 , 但 这 些 香气 物质 在 云锦 杜鹃 中 的 释放 机 理 还 不 明确 , 可 在 今后 的 研究 中 
进行 深入 的 探讨 。 


bt 
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